CoPt-酸化物グラニュラ薄膜の構造と磁気特性に及ぼす酸化物種混合効果に関する研究 by 櫛引 了輔
CoPt-酸化物グラニュラ薄膜の構造と磁気特性に及
ぼす酸化物種混合効果に関する研究
著者 櫛引 了輔
号 62
学位授与機関 Tohoku University
学位授与番号 工博第5413号
URL http://hdl.handle.net/10097/00124480
          くし びき りょう すけ 
氏 名          櫛 引 了 輔  
授 与 学 位          博士（工学） 
学位授与年月日          平成２９年９月２５日 
学位授与の根拠法規 学位規則第４条第１項 
研究科，専攻の名称 東北大学大学院工学研究科（博士課程）電子工学専攻 
学 位 論 文 題 目          CoPt酸化物グラニュラ薄膜の構造と磁気特性に及ぼす酸化物種 
混合効果に関する研究 
指 導 教 員 東北大学教授 齊藤 伸 
論 文 審 査 委 員          主査 東北大学教授 齊藤 伸 東北大学教授 村岡 裕明 
             東北大学教授 石山 和志  
                             
論 文 内 容 要 旨          
第1章 序論 
 本章ではハードディスクドライブにおける垂直磁気記録媒体の記録密度向上における問題点から本
研究の展開について概説している。開発目標として掲げた 2 Tbit/inch2の記録密度達成のために、高い信
頼性と熱擾乱耐性とを両立する必要がある。このためには媒体に付着する粉塵の原因となる異常放電を
排除したスパッタリングプロセスを用い、1.0×107 erg/cm3以上の高い膜中の磁性結晶粒のみの一軸結晶
磁気異方性エネルギー（Kugrain）を有しかつ直径 5 nm以下に微細化された磁性結晶粒による緻密な柱状
組織 (グラニュラ組織) からなる媒体を実現することが肝要である。 
そこで本研究では Co80Pt20酸化物グラニュラ薄膜に用いられる粒界酸化物に着目し、CoPt酸化物焼
結ターゲット中の絶縁体酸化物の直流放電機構を解明し、安定放電を可能とするプロセス条件を明らか
とした。さらに形成されるグラニュラ薄膜において、CoPt と酸化物との二相分離析出過程を解明し、
グラニュラ組織を形成するために好適な粒界酸化物の設計指針を提案した。本論文は以上の研究成果を
まとめたもので、全文 6章よりなる。本研究で用いた試料の作製方法、構造解析法、磁気測定法に関し
て記述している。 
第2章 実験及び解析方法 
本章では本研究で用いた試料の作製方法、構造解析法、磁気測定法に関して記述している。 
第3章 CoPt－酸化物焼結ターゲットのDCマグネトロンスパッタリング時のアーキングと膜組成 
本章では磁気記録媒体の DC マグネトロンスパッタリング 
(以下 DC スパッタに省略) による成膜過程において、粉塵発生
の原因となる異常放電の抑制方法および膜組成の制御方法につ
いて議論している。酸化物の一例として TiO2を用い、ターゲッ
ト内のTiO2粉径の異なる場合の異常放電の発生と放電電圧の関
係 (Fig. 1参照) より高い放電電圧そのものは異常放電の発生原
因ではなく特定な粒径の場合に発生することを示した。DCスパ
ッタ後のターゲット表面の観察より、TiO2 粉は隣接する CoPt
粉から 90 m程度の距離の電子拡散を受け、直流放電でもスパ
ッタリングされることを見出した (Fig. 2参照)。異常放電は酸化
物の降伏電界よりも負荷される電界が高い場合に発生する絶縁
破壊が起因となる。そのため電子拡散距離の 2 倍未満の粉径の
Fig.1 放電電圧とアーキングの関係 焼結ターゲッ
ト内TiO2平均粉径: Powder diameter (PD) 
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酸化物を用いることで電子欠損密度の低下により酸化物内部へ
負荷される電界が減少し異常放電が抑制されるということが明
らかとした。また一方で電子の拡散されない範囲存在する粉径
の場合、拡散されない範囲が狭小になるほど電子欠損密度が向
上し内部へ負荷される電界が高くなることから、数 mm の十分
大きな粉径を用いた場合も異常放電が抑制されると考えられる。
また膜組成においては放電条件を一定とした場合、電子拡散距
離と酸化物粉径より算出した TiO2の DCスパッタ面積と膜組成
中の Ti濃度に正の相関が確認されたことから、酸化物への電子
拡散の制御が膜組成の制御に肝要であることを見出した。さら
に CoPtTiO2の DC スパッタにおいてプロセスガス圧力を高く
するほど膜中のCoPt量が減少し、酸素濃度は増加し、Ti濃度は
一定であることから、低ガス圧では膜中の酸化物は酸素欠損状
態で存在し、高ガス圧では成膜環境より酸素が混入することを
見出した。以上の結果より帯電に起因する異常放電を抑制し、
かつ膜組成をターゲット組成と一致させるためには、絶縁体酸
化物粉を電子拡散距離の 2 倍未満に微粉化することが有効であ
ることを明らかにした。 
第4章 種々の粒界酸化物を有するCoPt ｰ酸化物グラニュラ 
薄膜の磁気特性と構造 
本章では、CoPt酸化物グラニュラ薄膜の形成過程に及ぼす
酸化物種の効果について検討を行っている。スパッタ粒子は膜
上に運動エネルギーを有し飛来し、膜上粒子と結合する際に有
していた運動エネルギーを熱エネルギーに変換させることか
ら、膜上において高温となり液体となるとされている。そして
液体中の金属 (CoPt) と酸化物はそれぞれが単体相として細
かく分散して存在しており、凝固過程において下地層結晶粒の
凸部に対し CoPt がエピタキシャル成長することで、酸化物は
凹部である結晶粒界へ吐き出されグラニュラ組織が形成され
ていると考えられている。そこで著者は前述膜形成過程に及ぼ
す酸化物の物性として次の二点に着目した。一つ目は液中の
Coと酸化物の相分離の程度であり、Coに対する酸化物を構成
する金属原子 (M) の酸素親和性の高さである。十分高い場合
はMと酸素が全て結合するが、低い場合一部 Coと酸素が結合
すると予想される。二つ目は CoPt と酸化物の界面における
CoPt スピン軌道相互作用の喪失による磁性の低下であり、
CoPt と酸化物の接触界面が多いほど磁性は低下する。グラニ
ュラ薄膜の形成過程において CoPt よりも酸化物の融点が高い
場合、酸化物が先凝固することで下地層の結晶粒界まで吐き出
されず CoPt と酸化物の接触面積を増加させると予想される。
そこで酸化物の酸素親和性、融点に着目し種々の酸化物を有す
るグラニュラ薄膜の磁気特性と構造について検討を行った。ま
Fig. 3 酸化物の融点が CoPt酸化物グラニュラ
薄膜のMs, Kuに及ぼす影響 CoPtと酸化物が完
全相分離した場合の計算値 : complete 
separation (c.s.) グラニュラ膜の平均一軸結晶磁
気異方性エネルギ :ー Ku 
Fig. 2 CoPt酸化物焼結ターゲット内酸化物の 
放電機構 
Fig. 5 B2O3 (Tm: 450℃)とY2O3 (Tm: 2410℃)を有
するグラニュラ薄膜の断面組織 
Fig. 4 酸化物の融点と CoPt酸化物グラニュラ
薄膜の磁性結晶粒径 (GD) の関係 
? 118 ?
ず磁気特性において、グラニュラ薄膜の相分離性を示す飽和磁
化 (Ms) とKuはいずれもCoに対する酸素親和性の大きさとの
相関は低く、融点と強い相関を有することが明らかとなった。
そこで Fig. 3 に示す酸化物の融点対するグラニュラ薄膜 Ms, 
Kuより、低融点酸化物を用いると高い相分離と Kuをとなる傾
向を見出し、B2O3 を用いた場合 1.1×107erg/cm3 と高い Kugrain
を示した。次に構造において、下地層よりエピタキシャル成長
した CoPtの粒径 (GD) と酸化物の融点の関係を Fig. 4に示す
と高融点酸化物であるほど微細な結晶粒径が得られる傾向で
あり、また CoPt の融点を境に微細化がより促進されることが
明らかとなった。特にY2O3を用いた場合 3.1 nmと低いGDを
示した。そこで代表的な融点の酸化物である B2O3 (Tm: 450℃) 
とY2O3 (Tm: 2410℃)を有するグラニュラ薄膜の断面 TEM画像
を Fig. 5 に示すと B2O3の場合、磁性結晶粒が下地層の粒径と
同等まで大きく、また磁性層の膜最高端部までエピタキシャル
成長し、一方 Y2O3を用いた場合、磁性結晶粒は下地層粒径上
に複数発生し、さらに磁性層の膜最高端部に至らない 5.5 nm
程度の成長に留まった。これらの結果から Fig. 6に示すグラニ
ュラ薄膜における膜成長過程を示すと磁性結晶粒よりも低融
点である酸化物を用いた場合、磁性結晶粒が凝固する際に、酸
化物が液体であるために金属と酸化物の相分離が良好となり、
さらに磁性結晶粒の成長が促進され、下地層粒径と同等かつ面
直方向へ良好にエピタキシャル成長したと考えられる。また磁
性結晶粒よりも高融点である酸化物を用いた場合、磁性結晶粒
よりも酸化物が早期に凝固することで磁性結晶粒内に酸化物
が残存し相分離を悪化させ、さらに磁性結晶粒の成長を抑制す
ることで下地層粒上に複数の磁性結晶粒を発生させ、面直方向
のエピタキシャル成長が抑制されたと考えられる。以上の結果
より磁性結晶粒よりも低融点である酸化物を有するグラニュ
ラ薄膜は高い Kugrainが得られ、高融点酸化物の場合は低い GD
が得られるが、いずれの単一酸化物においても Kugrainが 1.0×
107 erg/cm3以上かつGDが 5 nm未満を満たせないということ
が明らかとなった。 
第5章 B2O3を含む種々の混合酸化物を有する
CoPt ｰ酸化物グラニュラ薄膜の構造と磁気特性 
本章では高 Kuと微細粒径とを兼ね備えた磁性結晶粒からなる
CoPt酸化物グラニュラ薄膜の実現のために、B2O3を含む混合酸
化物の粒界相への適用を提案している。Fig. 7に混合酸化物の平
均融点に対する Ms, Ku を示すと単一酸化物のみの傾向上にプ
ロットされることから磁気特性は混合酸化物内の酸化物の体
積比によって決定されると考えられる。一方GDと混合酸化物
の平均融点の関係をFig. 8に示すとTiO2 (Tm: 1857℃) 以上の融
Fig. 6 CoPt単一酸化物グラニュラ薄膜の成長様式 
Fig. 7 混合酸化物を有するグラニュラ薄膜の
Ms, Ku 
 
Fig. 8 混合酸化物を有するグラニュラ薄膜の
GD 
Fig. 9 CoPt-TiO2グラニュラ薄膜の断面組織 
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点の酸化物を混合させた場合、単一酸化物の傾向と異なり微細
化になる傾向を示した。そこで粒径の微細化が確認された一例
として B2O3TiO2を有するグラニュラ薄膜の断面組織を Fig. 9
に示す。磁性層に見られる粒界酸化物は幅の異なる 2種類に大
別され、広い物は下地層結晶粒界から、狭い物は下地層結晶粒
上からそれぞれ発生しており、薄い粒界の存在によってGDが
低下したと考えられる。そこで B2O3TiO2混合酸化物のみを下
地層上に成膜した後、断面組織を観察すると下地層直上は 1 
nm程度の TiO2相であり、その上は 1 nm程度の B2O3相、さら
にその上は全て B2O3と TiO2の混相であることが観察された。 
この結果よりTiO2以上の高融点酸化物とB2O3からなる混合酸化物を有する膜成長様式はFig. 10に示す
ようになると考えられる。まず初期層では、スパッタ粒子の中で最も融点の高い TiO2 以上の酸化物が
先に凝固し磁性結晶粒の面内方向の成長を抑制させ、下地層上に複数の磁性結晶粒の核成長箇所が発生
すると考えられる。そして初期層より上の膜形成は、混合酸化物が各酸化物の体積平均あたりの融点を
有する混相となるため、磁性結晶粒の面直方向へのコラム状成長を抑制しないと考えられる。一例とし
て B2O3-TiO2を用いたグラニュラ薄膜では 1.0×107 erg/cm3のKugrainと 4.8 nmのGDが得られた。以上の結果
より 2 Tbit/inch2の磁気記録媒体を得るための酸化物の選定指針は、磁性層初期部の微細化を促すTiO2以上
の融点を持つ酸化物と良好な相分離およびコラム状成長を促す B2O3からなる混合酸化物であることを見出
した。 
第6章 結言 
本章では，本研究で得られた結論を総括している。CoPt酸化物焼結ターゲット内の酸化物のDCスパ
ッタリングは周囲金属からの一定距離の電子拡散により発生することから、帯電に起因する異常放電を抑制
し、かつ膜組成をターゲット組成と一致させるためには、絶縁体酸化物粉を電子拡散距離の 2倍未満に微粉
化することが有効であることを明らかにした。またCoPtグラニュラ薄膜の膜成長過程において磁性結晶粒
よりも低融点の酸化物を用いた場合、磁性結晶粒の凝固時に酸化物が液体であるため磁性結晶粒の成長を促
進させることから 1.1×107 erg/cm3と高いKugrainが得られることを見出した。一方、高融点酸化物の場合は磁
性結晶粒よりも酸化物が早期に凝固することで下地層粒上に磁性結晶粒の核成長箇所を複数発生させ
ることで 3.1 nmと低いGDが得られることを示した。さらに高Kuと微細粒径とを兼ね備えた磁性結晶粒
からなる CoPt酸化物グラニュラ薄膜の実現において B2O3を含む混合酸化物の粒界相への適用を検討し、
磁性層初期部の微細化を促すTiO2以上の融点を持つ酸化物と良好な相分離およびコラム状成長を促すB2O3
からなる混合酸化物であることを見出した。一例として B2O3-TiO2 を用いたグラニュラ薄膜では 1.0×107 
erg/cm3のKugrainと 4.8 nmのGDが得られ、2 Tbit/inch2の材料要件を達成したことを示した。 
Fig. 10 混合酸化物を有するグラニュラ薄膜の
膜成長様式 
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